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Introducao |

Os  teluretos  vinilicos  destacam-se  como
intermediarios de reacdes ja que o grupamento
organotelirio pode ser removido seletivamente
através das reacbes de acoplamento. Dentre as
varias reacbes de acoplamento cruzado, temos a
reacdo do tipo Sonogashira que utiliza acetilenos
como substratos da rea(;élo.l Ja nas reacdes do tipo
Negishi, os substratos utilizados s&o reagentes
alquilzinco, alquenilzinco ou alquinilzinco.2

Nesta comunicacdo, apresentamos os resultados de
um estudo comparativo entre as reacdes de
acoplamento catalisadas por paladio do tipo Negishi
e Sonogashira na sintese de (Z)-sililenoinos
derivados dos (E)-telurosililcetenoacetais
sintetizados pelo nosso grupo recentemente.®

Resultados e Discusséo \

Inicialmente estudamos a reatividade do (E)-1-
trimetilsilil-1-butilteluro-2-octeno com heptino diante
das reacOes de acoplamento tipo Negishi (Tabela 1).

Tabela 1. Condi¢6es empregadas no acoplamento

Tabela 2. Condi¢cbes empregadas no acoplamento
tipo Sonogashira.

Linha Condic&o® Tempo Proporcéo
(h) MP:Produto”
1 PdCl,/Cul 48 Somente
(20 mol%) produto
2 NiCl,/Cul 48 Somente MP
(20 mol%)
3 PdC'g(PPhg)z/ 58 1:6
Cul (30% mol)
4 PdCI,/Agl 96 Somente
(20 mol%) produto

*As reacoes foram realizadas utilizando metanol como solvente e
heptino (2,0 equiv.) e trietilamina a temperatura ambiente.

A proporgao MP/Produto foi detectada por RMN *H (300 MHz).
Tabela 3. (Z)-sililenoinos obtidos.

tipo Negishi.
Linha Condicéo® Tempo Proporcgéao
(h) MP:Produto”
1 Pd(PPhs), 18 3:1
(10 mol %)
2° Pd(PPhs), 5 3:1
10 mol%)
3 PdC'z(PPhg)z 48 1:2
(20 mol%)
4 PdClI; (20 mol%) 48 Somente
/1 equiv. Cul MP
5  PdCly/Cul %6 Somente"
(20 mol%) produto.

% 0 solvente utilizado foi THF e heptinilzinco (4 equiv.)
b Proporgéo MP/Produto detectada pelo RMN *H (300 MHz).

¢ Reacéo realizada sob refluxo,
YRendimento de 78% ap6s purificagdo em coluna cromatogréfica.

Os mesmos subtratos também foram submetidos a
reacdo de acoplamento tipo Sonogashira (Tabela 2).
Optamos pela reagdo de acoplamento tipo
Sonogashira para a sintese dos (Z)-sililenoinos 2
derivados dos (E)-telurosiliicetenoacetais 1, tendo
em vista que a reacgdo ocorreu em um tempo menor,
guando comparada a reacao tipo Negishi (Tabela 3).
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1 .
Rl S|(CH3)3 R . SI(CH3)E
— PdCly/Cul, metanol, t.a. 9
1 Nay Et;N, RP—=—H A
RZ
Linha R’ R’ Tempo Rendimento
(h) (%)
1 CeHiz  CsHu1 48 80
2 C6H13 C(CHS)ZOH 55 75%
3 CeHs CsHyp 28 77%
Conclusdes
Apesar dos rendimentos de reagdo terem sido

similares quando comparamos as reacfes de
acoplamento cruzado tipo Negishi e Sonogashira, 0s
(E)-telurosililcetenoacetais  demonstraram  maior
reatividade frente as reagBes de acoplamento tipo
Sonogashira, com tempos reacionais menores,
sendo portanto, a reagdo mais apropriada para a
sintese de (Z)-sililenoinos. Estudos estdo sendo
realizados pelo nosso grupo na tentativa de
otimizagdo do processo reacional.
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